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Nous avons pensé que 1'addition des alcools de type allylique, sur
la triple liaison des ynamines devrait conduire & un amino-acétal de céte-
ne I, pouvant évoluer par un réarrangement de Claisen vers les amides II.
Ces amides II, a alcoylés devaient alors comporter une chaine éthylénique

avec une double liaison en y de la fonction amide :
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Tel est le cas en effet de 1'action des alcools de structure allylique
sur l'acétal diméthylique du N, N diméthyl acétamide qui doit faire interve-
nir un intermédiaire du type I (1), On peut également attribuer i un tel
mécanisme 1'échec rencontré dans la synthése des acétals de cétenes

allyliques et benzyliques (2).

Les réactions d'addition électrophile sur la triple liaison des
ynamines sont aisées (3) ; nous avons nous-mémes observé que 1'hydrata-
tion de ces composés est en général lente en 1l'absence de protons. Les
alcools allyliques sont trop faiblement acides pour que leur addition aux
ynamines soit spontanée a la température ordinaire, mais l'introduction
de quantités catalytiques d'éthérate de BF, déclanche immédiatement une

3

réaction exothermique. Une solution éthérée de l'alcool contenant quelques



6426 Fo.52

gouttes d'éthérate de BF, est donc ajoutée lentement 3 1'ynamine, de telle

3
sorte que la température ne dépasse pas 30° ; la réaction est terminée en
une heure. Les ynamines ont été préparées par la méthode que nous avons

proposée (1) et quelques résultats sont consignés dans le tableau suivant :

" . Al Amide IT
namine cool 578 Rat
C6H5-C=(}-N(CZH5)Z CHZ=CH-CHZOH Eo’1 95°185% |a)
" -
CHZ—(;-CHZOH E0,0793° 80%
CH,4
" CH3-CH=CH-CH20H Eo’ 3105" 60%
" CH3-CH=CI—I-CHOH--C6H5 50% |b)
" CH3-CH=CH-CH0H-CH3 10% |c)
" CH_=CH-C(CH.,) nul d)
2 o 32
-C=C- = - °
CH3 C=C N(C6H5)(CH3) CH2 CH CHZOH }"30'4 90°| 75%
C4H9-C=C‘-N(06H5)(CHQ CH2=CH-CH20H Eo’1 82°| 60%

a) La synthdse de 1'amide CH,=CH-CH,-CH(C 6H5)-E-N(CZH5)2, a été
faite par alcoylation du N, N-diéthylphénylacétamide, selon (5). Ce dérivé
est identique 2 l'amide II (a) (Eb, spectres I.R et de RMN, analyse é1é-
mentaire).

b) et c} Les pourcentages d'amide ont été calculés sur les spectres de
RMN ; ils sont accompagnés de N, N-diéthylphénylacétamide, provenant de
1'hydrolyse de 1'ynamine.

On voit que le réarrangement de Claisen a lieu régulidrement avec
les alcools allyliques primaires, alors que le rendement en amide II n'est
plus que de 10 % avec un des alcools secondaires (exemple c), et devient
nul avec 1l'alcool tertiaire (exemple d). En effet le réarrangement de
Claisen peut entrer en compétition avec d'autres processus, dont la déshy-

dratation de 1'alcool.
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Le complexe d'addition I évolue dans ce cas vers une réaction
d'élimination, plutét que selon le réarrangement de Claisen attendu.
N o
s 0o
C,H,-CH=C —— C(H,-CH,-C-N{ + [CH2=CH-CH=CH-CH3]
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H CH=CH-CH (1)

3

Si 1'alcool secondaire allylique ne possdde pas d'hydrogene en f de
la fonction alcool, (exemple b) on constate que le réarrangement de Clai-

sen redevient prépondérant.

L'acide de Lewis présent dans le milieu réactionnel, joue donc un
r6le, non seulement lors de 1'addition des alcools sur la triple liaison de
l'ynamine, mais encore sur 1'évolution de 1'amino-acétal I, en augmentant
considérablement la vitesse de la réaction d'élimination. Nous avons de
plus observé que cette déshydratation ne se cantonne pas aux alcools ally-
liques, mais peut avoir lieu également avec des alcools saturés. C'est
ainsi par exemple, que le cyclohexanol conduit au cyclohexene. L'étude
détaillée du réle que peuvent jouer les ynamines dans la déshydratation
intramoléculaire des alcools en général et de la stéréochimie de cette

réaction, se poursuit actuellement dans notre laboratoire.

Sans catalyseur acide, l'addition du pent®ne -3 ol-2 s'effectue non
pas i la température ordinaire, comme c'était le cas en présence de BF3
(exemple c) mais vers 140°, Le réarrangement de Claisen l'emporte alors
(60 %) sur 1'élimination (10 %). Ce sont les conditions opératoires em-
ployées par Eschenmoser et Coll. (1b) pour la réaction des alcools allyli-
ques secondaires sur 1'acétal diméthylique du N, N-diméthylacétamide, et

les résultats sont comparables.

La réaction d'addition des alcools allyliques tertiaires sur la
triple liaison des ynamines est trés lente, méme en présence de Bl?‘3 et
le réarrangement de Claisen n'a pas lieu (exemple d). Sil'on introduit de
nouvelles portions de catalyseur, on observe une réaction exothermique et

la disparition de 1l'ynamine. Avec des qtiantités croissantes d'éthérate de
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BF3 un autre processus devient prépondérant, c'est une duplication de
1'ynamine conduisant 3 un dérivé cyclobuténique de type cyanine i. Nous
trouvons en effet régulitrement le dérivé III, en quantités variables mais
faibles, dans tous les essais portant sur le N, N diéthylamino-phénylacéty-
1¢ne, selor. la proportion d'éthérate de BF3 et quelle que soit la nature de
1'alcool. Quand 1'alcool est 3aire, comme avec le diméthylallylcarbinol,
1'addition c.'un exces de BF3 conduit & 40 %. du composé de type cyanine III
et 2 45 % cie N, N diéthylphénylacétamide. On peut rendre totale la forma-
tion de ce dérivé III [ F 157°, RMN : Varian 60 Mc, J=5,4 ppm pour

-¢-H(CDC13)] , en ajoutant 1'éthérate de BF3 en quantité stoechiométrique,
et en utilisant par exemple le phénol comme donneur de protons.

Trzitée pendant 5 heures par une solution de potasse alcoolique,la
cyanine IIl remarquablement stable en milieu acide conduit a 1'énamino-
cétone cyclique IV [F 119°, RMN : O= 4,5 ppm pour -(::-H(CDCIS)] -
[U.V. : /\maxzzo mp (¢ =18.300), A max278 mp (& =23.600),

EtOH}- LE v (C=0) 1740 ecm~!, v (C=C) 1610 cm™}, cci, )

Ce dérivé, vinylogue d'amide est comparable aux cyclobuténones,

décrites par Arens (6) vinylogues d'esters.

R..(?-BF3
H + -
_czC- -CH=C= ROBF
C,H,-CEC-N(C,H,), _;()°__.> CH,-CH=C=N(C,H,), 5
C Hg-CZC-N(C,H,),
+
BF,
H 3 H N
Cy s -N(CHe), kon CeHg ~ =N(C,H,),
_l H _
o LC H, (C,H,),N-l===I-c H, BF,
v i

Ncus remercions H.G. Vieche de nous avoir informés qu'il a déja
observé la formation de cyanines lors de l'alcoylation et la protonation
des ynamines : H.G. Viehe, R. Fuks, R. Buijle, J.F. Oth, R. Mérenyi
Ang. Chem. Pli cacheté, Avril 1965.
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La réaction des amines allyliques secondaires est exothermique en
présence de BF3, et donne 1'aminal de céténe V, stable dans les conditions
employées pour les alcools.

CH,=CH-CH,NHR N(Et)z I*.I-R
. L
‘P-C=C-N(Et)z — Y (b-cn:c\ 8, 4>-cn-c-N(Et)z
33 Pt gN-r CH_ -CH=CH
CH,,=CHYCH 2 2
2 2
v Vi
. . = ° . = .
V :a):R chs, E0.09138 , Rdt 75 % ; b) R CZHS, 1-:0,05100 , Rat 70 %

Ces dérivés ne se réarrangent pas spontanément en amidines du
type VI, ainsi que pouvaient le laisser prévoir les difficultés rencontrées
dans le réarrangement de Claisen des N-allyl aryl amines. Un seul
exemple positif de réarrangement de Claisen ayant £té observé 2 partir de
la N-allyl naphtylamine (7), nous avons porté pendant 4 heures, 3 280°
1'aminal de céténe V(). Dans ces conditions, il se réarrange partiellement

en amidine VI (a), Les travaux se poursuivent également dans cette voie.
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